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TÓM TẮT 
Màng điện cực polymer poly(styrenesulfonic acid) ghép mạch bức xạ với poly(ethylene-co-
tetrafluoroethylene) (ETFE) được tạo ra bằng phương pháp trùng hợp khơi mào bức xạ gamma 
để ghép styrene vào bề mặt tạo thành phim ghép mạch grafted-ETFE, sau đó sunfo hoá các 
màng đã ghép mạch để tạo màng dẫn proton ETFE-PEM. Mối liên hệ giữa cấu trúc rỗng kích 
thước nano với sự thẩm thấu khí qua màng của ETFE-PEM với mức độ ghép mạch (GD) biến 
đổi rộng (0 127 %) được nghiên cứu bằng phổ thời gian sống của bức xạ huỷ positron (PALS). 
Phổ PAL của tất cả các phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM cho 
thấy sự tồn tại của hai loại o-Ps tương ứng với sự hình thành của chúng trong các cấu trúc rỗng 
có kích thước nhỏ hơn (V3) và lớn hơn (V4). Giá trị V3 (0,044 0,075 nm
3
) và V4 (0,17 0,26 
nm
3
) của màng ghép grafted-ETFE lớn hơn không đáng kể so với màng điện cực polymer 
ETFE-PEM chứng tỏ rằng cấu trúc rỗng kích thước nano của màng được hình thành và ảnh 
hưởng chủ yếu tại bước ghép mạch, không phải bước sunfo hoá. Trên toàn dải giá trị GD, giá trị 
V3 của cả phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM nhỏ hơn ba đến bốn 
lần giá trị V4, do đó sự thẩm thấu khí được dự đoán sẽ đi qua màng chủ yếu tại các vùng vô định 
hình của ETFE có chứa vật liệu ghép mạch polystyrene/polystyrenesulfonic acid. Khi giá trị GD 
tăng, giá trị V4 giảm, dẫn tới giảm thẩm thấu khí qua màng, do đó giữ được tính bền hoá học để 
sử dụng cho pin nhiên liệu. 
Từ khoá: phổ thời gian sống positron, lỗ rỗng kích thước nano, màng dẫn proton, pin nhiên liệu, 
ghép mạch bức xạ. 
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1. GIỚI THIỆU 
Pin nhiên liệu màng dẫn proton (PEMFC) là thiết bị sử dụng nhiên liệu như hydro và oxy 
tạo ra điện năng thông qua các phản ứng điện hoá, đang thu hút mạnh mẽ sự quan tâm nghiên 
cứu, phát triển và ứng dụng bởi đây là thiết bị chuyển đổi năng lượng với hiệu suất rất cao (40–
60%), thân thiện với môi trường và phù hợp cho nhiều ứng dụng khác nhau như phương tiện 
giao thông, thiết bị di động, cầm tay cũng như thiết bị cố định, góp phần làm giảm tiêu thụ nhiên 
liệu hoá thạch, từ đó giảm khí thải CO2 [1]. Một trong những bộ phận quan trọng của pin nhiên 
liệu màng dẫn proton là màng điện phân polymer (PEM) có chức năng dẫn proton từ anode sang 
cathode và ngăn cản sự thẩm thấu khí H2, O2 qua màng.  
Thách thức lớn nhất hiện nay để thương mại hoá rộng rãi pin nhiên liệu là thiết bị này phải có 
giá cạnh tranh cùng với các tính chất của PEM để sử dụng cho pin một cách ổn định, hiệu quả và 
lâu dài [1,2 ]. Hiện nay, trên thị trường có polymer dạng ionomers axit perfluorosulfonic mà đại 
diện chính là Nafion từ hãng DuPont đã được sử dụng phổ biến để chế tạo màng dẫn proton 
PEM. Tuy nhiên, màng Nafion có giá thành cao và những bất lợi khác như khả năng thẩm thấu 
khí cao, độ bền cơ học bị suy giảm đáng kể và bị mất nước khi nhiệt độ cao làm giảm tính dẫn 
proton. Thực trạng này đã thúc đẩy nhiều nghiên cứu nhằm tìm kiếm vật liệu khác để thay thế 
Nafion nhưng vẫn có tính dẫn proton cao và giá thành hợp lí [3]. Trong nhiều vật liệu mới đang 
nghiên cứu thì vật liệu ETFE-PEM nổi lên như một ứng viên tiềm năng bởi vì vật liệu này có giá 
cạnh tranh, có thể tổng hợp bằng chiếu xạ, và có những tính chất cơ lí và điện hoá phù hợp sử 
dụng cho pin nhiên liệu. 
Việc nghiên cứu mối quan hệ giữa cấu trúc và tính chất là một trong những vấn đề quan 
trọng nhất trong việc cải thiện và phát triển các vật liệu sử dụng làm màng dẫn proton. Trong đó, 
nghiên cứu độ thẩm thấu khí là điều rất cần thiết cho PEM vì khả năng thẩm thấu của O2 và H2 
qua màng làm tiêu hao nhiên liệu vô ích cũng như làm suy giảm điện áp đầu ra của pin. Ngoài 
ra, oxy từ cathode (cực âm) đến anode (cực dương) sẽ phản ứng với proton gây ra một vấn đề 
nghiêm trọng đó là tạo ra hydrogen peroxide H2O2, một chất có tính oxy hóa mạnh có thể làm 
phân huỷ PEM. Do đó, giảm khí thẩm thấu qua PEM là một chiến lược triển vọng để cải thiện 
hiệu suất và độ bền của pin [3]. Theo mô hình lỗ rỗng tự do, sự khuếch tán của phân tử khí qua 
các thể tích rỗng tự do là có thể xảy ra và do đó, vật liệu tối ưu để chế tạo PEM cần có cấu trúc 
với ít lỗ rỗng tự do. May mắn thay, kích thước dưới nano của lỗ rỗng tự do trong PEM có thể 
được thăm dò bởi phổ thời gian sống của bức xạ hủy positron (PALS). Do đó, mục tiêu của báo 
cáo này là nghiên cứu cấu trúc rỗng của vật liệu polymer bán tinh thể ETFE (bao gồm một phần 
tinh thể và một phần vô định hình), màng ghép mạch grafted-ETFE, và màng dẫn proton ETFE-
PEM thay đổi theo mức độ ghép mạch khác nhau bằng phổ PAL. 
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Quy trình tổng hợp vật liệu ETFE-PEM 
Vật liệu ETFE ban đầu được chiếu xạ bằng nguồn Co60 để tạo ra các gốc tự do; khi ngâm 
mẫu vào dung dịch styrene, các monomer này sẽ gắn vào các gốc tự do tạo thành phim ghép 
mạch grafted-ETFE; phim ghép mạch tiếp tục được sunfo hóa bởi dung dịch acid chlorosulfonic 
nồng độ 0,2 M trong dung môi 1,2 dicloroethane tạo thành màng dẫn proton ETFE-PEM. Quy 
trình chuẩn bị mẫu được trình bày trong Hình 1. Vật liệu ETFE-PEM được tạo thành với nhiều 
mức độ ghép mạch khác nhau từ 0 - 127 % (tương ứng với khả năng trao đổi ion (IEC) trong 
khoảng 0 3,3 mmol/g), ký hiệu là GD (grafting degree) được tính theo công thức: 
 
 
Nghiên cứu mối liên hệ cấu trúc rỗng nano – sự thẩm thấu khí của màng ghép mạch điện … 
231 
g 0
0
W W
GD(%) 100% 1
W
   
với W0 và Wg là khối lượng mẫu trước và sau khi ghép 
mạch. 
Khả năng trao đổi ion (IECs) của ETFE-PEM được 
xác định bằng phương pháp chuẩn độ 
(HIRANUMACOM-555) với dung dịch chuẩn NaOH 
0,01M theo công thức: 
NaOH
dry
0.01 V
IEC (mmol / g) 2
W
 
trong đó VNaOH là thể tích dung dịch NaOH 0,1M đã sử 
dụng, Wdry là khối lượng màng khô, thu được khi để màng 
trong chân không ở 40 oC đến khi khối lượng không đổi. 
2.2. Phương pháp đo phổ bức xạ hủy positron (PALS) 
Hệ phổ kế thời gian sống của bức xạ hủy positron 
tại Phòng Vật lí – thuộc Trung tâm Hạt nhân Tp. HCM 
đã được sử dụng cho nghiên cứu này. Các mẫu đo PALS 
được xếp chồng lên nhau sao cho bề dày tổng cộng khoảng 1 mm, để đảm bảo toàn bộ positron 
hủy bên trong mẫu. Nguồn 22Na hoạt độ 20 Ci (năm 2007) được sử dụng để đo phổ PAL. Bố trí 
phép đo mẫu – nguồn – mẫu dưới dạng "sandwich".  
Phương pháp đo phổ thời gian sống của bức xạ hủy positron ghi nhận phân bố thời gian 
giữa hai sự kiện phát gamma 1,27 MeV và bức xạ hủy 0,511 MeV trên hệ phổ kế trùng phùng. 
Số hiện tượng được ghi nhận vào khoảng 3×106 số đếm và được xử lí bằng chương trình LT-v9. 
Tất cả các mẫu đều được đo dưới các điều kiện chân không như nhau để giảm thiểu sai số hệ 
thống gây ra trong quá trình đo. 
2.3. Xử lí số liệu 
Phổ PAL được hình thành từ thời gian sống của tất cả positron và positronium từ lúc xuất 
hiện đến khi hủy. Trong thực nghiệm, phổ thời gian sống là chồng chập vi phân của các thành 
phần N(t). Do đó, các giá trị thời gian sống i và cường độ Ii trong phổ PAL có thể được tách ra 
bằng cách giải chập, trừ phông và phương pháp làm khớp không tuyến tính. Phổ được hình 
thành từ bốn thành phần thời gian sống, 1, 2, 3, 4, được làm khớp bằng biểu thức: 
it
i iN t I e 3  
Mối liên hệ giữa kích thước lỗ rỗng tự do và thời gian sống o−Ps bị bẫy trong lỗ rỗng được 
mô tả bởi mô hình Tao−Eldrup [4]. Trong mô hình này, các bẫy positronium có dạng hình cầu 
và giếng thế năng hình chữ nhật chiều sâu vô hạn. Giả thuyết này đã được sử dụng trong nhiều 
nghiên cứu trước đây trong phép phân tích polymer bằng PALS [5]. Dựa vào bán thực nghiệm, 
mối liên hệ giữa thời gian sống o-Ps, τi (ns), và bán kính lỗ rỗng hình cầu, Ri (nm), được biểu 
diễn bởi phương trình Tao−Eldrup: 
Hình 1. Quy trình tổng hợp vật liệu 
ETFE-PEM. 
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1
i i
i
i i
R 2 R1 1
1 sin i 3,4 4
2 R R 2 R R
 
trong đó, ∆R = 1,66 Å là thông số đo được từ thực nghiệm. Công thức trên chỉ đúng khi o-Ps có 
thời gian sống nhỏ hơn 10 ns. Thể tích lỗ rỗng, Vi (nm
3), được tính theo công thức: 
3
i i
4
V R (i 3,4) 5
3
 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Phổ PAL của phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM 
Hình 2 trình bày các phổ PAL của phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton 
ETFE-PEM với GD = 0 – 127 %, tương ứng với IEC = 0 - 3,3 mmol/g. Phổ PAL của tất cả các 
mẫu (ETFE ban đầu, phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM) được 
phân tích thành bốn thành phần thời gian sống. 
 
Hình 2. Phổ PAL của a) phim ghép mạch grafted-ETFE  
và b) màng dẫn proton ETFE-PEM với GD = 0-127%. 
Phổ PAL của phim ghép mạch grafted-ETFE (Hình 2a) có hai pha suy giảm cường độ hủy 
rõ ràng trong đó cường độ hủy giảm mạnh mẽ khi thời gian sống < 1 ns và sau đó giảm với độ 
dốc thấp hơn khi thời gian sống > 1 ns. Ở khoảng thời gian sống < 1 ns, số đếm rất cao nơi đặc 
trưng cho sự hủy của p-Ps (τ1) và các positron tự do (τ2). Các thành phần thời gian sống này sẽ 
có cường độ hủy I1, I2 tương ứng chiếm đa số trong phổ PAL của vật liệu đang khảo sát. Khi thời 
gian sống > 1 ns, cường độ hủy tiếp tục giảm xuống nhưng chậm hơn nơi đặc trưng cho sự hủy 
của hai thành phần thời gian sống dài của o-Ps (τ3, τ4). Khác với τ < 1 ns, vùng này có sự tách 
biệt về cường độ hủy I3, I4 tương ứng khác nhau đối với các giá trị GD khác nhau. Đây là kết quả 
của sự ảnh hưởng của vật liệu ghép mạch polystyrene đưa vào phim ETFE ban đầu. 
Phổ PAL của màng dẫn proton ETFE-PEM cũng có 2 pha suy giảm cường độ hủy nhưng 
khác nhau về thang đo thời gian sống. Cụ thể là khi τ < 2 ns cường độ hủy giảm mạnh nhưng sau 
đó dần giảm chậm hơn khi τ > 2 ns. Sự khác biệt này là do ảnh hưởng của sự hiện diện nhóm 
SO3H
-
 trong màng dẫn proton ETFE-PEM.  
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3.2. So sánh τ3 và τ4 của phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM 
Bởi vì thành phần thời gian sống τ3, τ4 của o-Ps liên quan đến cấu trúc rỗng trong màng và do 
đó liên quan đến sự thẩm thấu khí qua màng nên các phần sau chỉ thảo luận chi tiết sự thay đổi của 
τ3, τ4 theo GD. Hình 3 trình bày các giá trị τ3, τ4 của màng dẫn proton ETFE-PEM trong sự so sánh 
với các phim ban đầu của nó tức là phim ETFE ban đầu và phim ghép mạch grafted-ETFE.  
Kết quả Hình 3 cho thấy rằng thời gian sống của o-Ps τ3 (hủy với lỗ rỗng nhỏ hơn ở pha 
tinh thể) và τ4 (hủy với lỗ rỗng lớn hơn ở pha vô định hình) của phim ghép mạch grafted-ETFE 
và màng dẫn proton ETFE-PEM đều có xu hướng giảm khi tăng mức độ ghép mạch GD. Cụ thể 
là giá trị 3 của phim ETFE ban đầu (GD = 0 %) là 1,75 ns. Sau khi ghép mạch polystyrene (Pst) 
với GD = 0 - 79 % thì giá trị 3 giảm nhẹ trong khoảng 1,84 - 1,38 ns và sau đó thay đổi quanh 
giá trị 1,38 ns khi GD tăng từ 79 – 127 %. Đối với màng dẫn proton ETFE-PEM giá trị 3 giảm 
nhẹ 1,75 - 1,23 ns khi GD tăng từ 0 - 79 % và sau đó ổn định tại giá trị khoảng 1,1 ns khi GD 
tăng từ 79 – 127 % (Hình 3a). 
 
Hình 3. So sánh về giá trị của a) thành phần thời gian sống o-Ps τ3 và b) thành phần thời gian sống                    
o-Ps τ4 của phim ghép mạch ETFE và màng ETFE-PEM. 
Trong khi đó, giá trị 4 của phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM 
cũng có sự giảm nhẹ từ GD = 0 – 79 % và sau đó giữ ổn định khi GD ≥ 79 %. Cụ thể là giá trị 4 
của phim ghép mạch grafted-ETFE giảm nhẹ từ 3,3 - 2,7 ns (GD = 0 - 79 %) và sau đó ổn định ở 
2,7 ns (GD ≥ 79 %). Đối với màng dẫn proton ETFE-PEM giá trị 4 giảm từ 3,3 - 2,4 ns (GD = 0 
- 79 %) và sau đó ổn định ở 2,5 ns (GD ≥ 79 %). Các kết quả trên cho thấy rằng khi GD = 0 -            
79 % thì giá trị τ3 của phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM có giá trị 
gần bằng nhau như hình 3a. Sự thay đổi giá trị τ4 cũng có xu hướng tương tự như giá trị τ3 như 
trình bày trong hình 3b trong khoảng giá trị GD = 0 – 79 %. Khi GD ≥ 79 % thì các giá trị τ3 và 
τ4 của phim ghép mạch grafted-ETFE lớn hơn giá trị tương ứng của màng dẫn proton ETFE-
PEM. Giá trị τ4 của màng dẫn proton ETFE-PEM có xu hướng giảm nhanh hơn phim ghép mạch 
grafted-ETFE khi GD ≥ 79 % dẫn đến giá trị τ4 của màng dẫn proton nhỏ hơn phim ghép mạch 
grafted-ETFE như đã thảo luận. Sự khác biệt này có thể giải thích là do một phần không gian 
trống rỗng bên trong cấu trúc rỗng của pha vô định hình bị chiếm bởi vật liệu ghép mạch 
polystyrenesulfonic acid (PSSA). Ngoài ra khi GD tiếp tục tăng phần vật liệu ghép mạch PSSA 
thêm vào sẽ tạo ra một ứng suất hay sức ép xô đẩy các vật liệu ghép mạch PSSA đã có trước đó 
hoặc pha ETFE vô định hình của phim ban đầu dồn nén, co lại và gần lại nhau hơn làm cho cấu 
trúc rỗng pha vô định hình nhỏ lại. Một yếu tố khác cũng có thể gây ra sự giảm nhanh hơn giá trị 
4 của màng dẫn proton ETFE-PEM là sự tồn tại của các phân tử nước trong pha vô định hình. 
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Các phân tử nước cũng có thể bẫy vào các cấu trúc rỗng hoặc hiện diện xung quanh các cấu trúc 
rỗng này và trực tiếp ảnh hưởng lên sự hình thành và huỷ của o-Ps. Cần nhấn mạnh rằng khi GD 
≥ 79 %, sự hấp thụ nước hay sự trương nước của màng dẫn proton diễn ra mạnh hơn, sự linh 
động của polymer cũng lớn hơn khiến cho nhiều phân tử nước bẫy nhiều hơn vào các cấu trúc 
rỗng dẫn đến sự khác biệt τ4 của phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM 
như hình 3b. Điều này cũng giải thích tương tự cho τ3 trong hình 3a khi GD ≥ 79 %. Cần lưu ý 
rằng các phân tử nước chỉ tồn tại trong màng dẫn proton ETFE-PEM và không hiện diện trong 
phim ghép mạch grafted-ETFE. 
3.3. Kích thước lỗ rỗng 
Giá trị R3, R4 (tính từ công thức số 4) và thể tích cấu trúc rỗng tương ứng V3, V4 (tính từ 
công thức số 5) của phim ghép mạch grafted-ETFE, màng dẫn proton ETFE-PEM, và màng 
Nafion-212 được trình bày trong Bảng 1. 
Bảng 1. Kích thước của lỗ rỗng tự do trong phim ghép mạch ETFE, màng dẫn proton ETFE-PEM                   
và màng Nafion. 
Mẫu GD [%] R3 [nm] V3 [nm
3
] R4 [nm] V4 [nm
3
] 
Phim ghép 
mạch ETFE 
0 
10 
19 
35 
56 
79 
101 
     127 
0,26  0,02 
0,26  0,01 
0,27  0,01 
0,26  0,01 
0,26  0,01 
0,22  0,01 
0,25  0,01 
0,22  0,01 
0,07  0,01 
0,07  0,01 
0,08  0,01 
0,08  0,01 
0,08  0,01 
0,04  0,01 
0,07  0,01 
0,04  0,01 
0,40  0,01 
0,38  0,00 
0,39  0,00 
0,37  0,01 
0,37  0,01 
0,35  0,01 
0,35  0,00 
0,34  0,00 
0,26  0,01 
0,24  0,01 
0,24  0,01 
0,21  0,01 
0,21  0,01 
0,18  0,00 
0,18  0,01 
0,17  0,00 
ETFE-PEM 
0 
10 
19 
35 
56 
79 
101 
127 
0,26  0,02 
0,24  0,02 
0,23  0,02 
0,25  0,01 
0,26  0,03 
0,20  0,02 
0,16  0,04 
0,18  0,02 
0,07  0,01 
0,06  0,01 
0,05  0,02 
0,07  0,01 
0,07  0,02 
0,03  0,01 
0,02  0,01 
0,03  0,01 
0,40  0,01 
0,38  0,01 
0,37  0,01 
0,38  0,01 
0,37  0,02 
0,34  0,01 
0,32  0,01 
0,33  0,01 
0,26  0,01 
0,23  0,01 
0,22  0,01 
0,23  0,02 
0,22  0,03 
0,16  0,01 
0,13  0,01 
0,15  0,01 
Nafion-212 - 0,38  0,01 0,22  0,00 - - 
Trên toàn bộ dãy giá trị GD, các giá trị của V3 nhỏ hơn ba hoặc bốn lần so với V4 cho cả 
phim ghép mạch grafted-ETFE và màng dẫn proton ETFE-PEM. Các lỗ rỗng thể tích nhỏ (V3) 
định xứ trong pha tinh thể ETFE trong khi các lỗ rỗng thể tích lớn hơn (V4) có thể được tồn tại 
trong pha vô định hình ETFE chứa chuỗi ghép mạch PSt/PSSA tương tự như sự định xứ của R3, 
R4 như đã thảo luận ở phần trên. Như vậy, ta có thể kết luận rằng H2 và O2 thẩm thấu qua V3 là 
không đáng kể so với sự thẩm thấu của chúng qua V4. Khi GD tăng, các lỗ lớn hơn (V4) giảm 
(Bảng 1), dẫn đến sự giảm thẩm thấu H2, O2 qua màng trong pha vô định hình. Như vậy dựa trên 
cơ sở kết quả của sự hình thành o-Ps trong màng dẫn proton ETFE-PEM, các thẩm thấu khí H2, 
O2 được dự đoán sẽ chủ yếu đi qua các lỗ rỗng nano có kích thước lớn hơn hiện diện trong các 
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pha vô định hình của màng dẫn proton ETFE-PEM chứa chuỗi ghép mạch PSSA và giảm đáng 
kể khi GD tăng lên. Như kết quả đã báo cáo trước đây, khi GD tăng thì tính dẫn proton và tính 
hấp thụ nước tăng [6, 7]. Tuy nhiên cùng điều kiện đó thì tính cơ học, sự thẩm thấu khí và hình 
dạng cấu trúc của màng bị biến đổi và suy giảm. Đó là thách thức lớn nhất trong việc chế tạo vật 
liệu làm màng dẫn proton sử dụng cho pin nhiên liệu. Nhưng may mắn thay khi GD ≥ 79 % thì 
giá trị V4 không suy giảm nữa (Bảng 1) trong khi đó tính dẫn proton tiếp tục tăng [6, 7]. Sự cân 
bằng tuyệt vời giữa 2 tính chất có xu hướng thay đổi đối lập này là một trong những tính chất 
tiêu biểu nhất của màng dẫn proton ETFE-PEM sử dụng cho pin nhiên liệu. Tính chất ưu việt 
này còn được thể hiện rõ khi so sánh với vật liệu màng thương mại Nafion. Như kết quả trình 
bày trong Bảng 1 giá trị trung bình V4 (  0,15 nm
3
) của màng dẫn proton ETFE-PEM với GD = 
79 – 127 % nhỏ hơn khoảng 33 % so với kích thước thể tích rỗng của Nafion. Kết quả này 
chứng tỏ rằng sự thẩm thấu khí qua màng Nafion lớn hơn ETFE-PEM và do đó ETFE-PEM nên 
được xem là ứng cử viên tiềm năng để thay thế Nafion dùng làm màng dẫn proton sử dụng cho 
pin nhiên liệu. 
4. KẾT LUẬN 
Cấu trúc rỗng kích thước nano của phim ETFE, phim ghép mạch grafted-ETFE, và màng 
dẫn proton ETFE-PEM với GD = 0 – 127 % được nghiên cứu bởi phổ PAL. Kết quả thu được 
cho thấy rằng các phim và màng ETFE có bốn thành phần thời gian thời gian sống trong đó có 
hai loại thành phần thời gian sống của o-Ps ( 3, 4) tương ứng với sự huỷ của chúng trong cấu 
trúc rỗng có kích thước nhỏ hơn (R3) và lớn hơn (R4). Cấu trúc rỗng nhỏ hơn (R3) tồn tại trong 
pha tinh thể trong khi cấu trúc rỗng lớn hơn (R4) định xứ trong pha vô định hình chứa vật liệu 
ghép mạch PSSA. Kích thước cấu trúc rỗng (R3, R4) của phim ghép mạch grafted-ETFE và 
màng dẫn proton ETFE-PEM giảm khi GD tăng dẫn đến thể tích cấu trúc rỗng tương ứng (V3, 
V4) cũng suy giảm theo GD. Bởi vì thể tích V4 lớn hơn khoảng 4 lần so với V3 nên sự thẩm thấu 
khí H2, O2 qua màng được dự đoán chủ yếu đi qua vùng vô định hình chứa vật liệu ghép mạch 
PSSA. Đặc biệt sự thẩm thấu khí qua các thể tích V4 bị hạn chế rất nhiều khi giá trị GD tăng 
(GD  79 %) dẫn đến sự duy trì độ bền hoá học của màng dẫn proton sử dụng cho pin nhiên liệu 
xe hơi trong thời gian lâu dài. Sự thay đổi kích thước cấu trúc rỗng (R3, R4) của phim ghép mạch 
và màng dẫn proton là tương tự nhau theo GD chứng tỏ rằng các cấu trúc rỗng thay đổi và ảnh 
hưởng chủ yếu tại bước ghép mạch bức xạ chứ không phải bước sunfo hoá. Điều này giúp chúng 
ta có thể tiến tới điều chỉnh hoặc kiểm soát cấu trúc rỗng (thông qua quy trình chế tạo mẫu) có 
thể chỉ bởi một bước đó là bước ghép mạch bức xạ.    
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ABSTRACT 
STUDY ON NANOHOLE STRUCTURE – GAS PERMEATION RELATIONSHIP OF  
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 Poly(styrenesulfonic acid)-grafted poly(ethylene-co-tetrafluoroethylene) (ETFE) polymer 
electrolyte membranes (ETFE-PEM) were prepared by gamma irradiation-induced graft 
polymerization of styrene into ETFE films (grafted-ETFE) and subsequent sulfonation of the 
grafted films. The nanohole structure-gas permeation relationship of ETFE-PEM with a wide 
variation of the grafting degree (GD) of 0 127% was investigated using positron annihilation 
lifetime spectroscopy (PALS) in comparing with those of the precursor pristine ETFE and 
grafted-ETFE films. The PAL spectra of all films and membranes indicated the existence two o-
Ps components corresponding to the order of the nanohole volumes from the smaller (V3) to the 
larger (V4). The V3 (0.044 0.075 nm
3
) and V4 (0.17 0.26 nm
3
) values of grafted-ETFE films is 
only slightly higher than those of ETFE-PEMs indicating that the nanohole structures of 
memrbanes were formed and mainly affected during graft polymerization, but not sulfonation 
process. Because the V3 values are three- or four times lower than those of V4 for both grafted-
ETFE films and membranes in the entire GD, the gas permeation was predicted to pass primarily 
through the ETFE-PEM amorphous regions containing polystyrene/polystyrenesulfonic acid 
grafts. When GD increased, the V4 values decreased, leading to the declining of gas permeation 
through membranes and thus, maintaining high chemical durability for fuel cell application.       
Keywords: positron annihilation lifetime spectroscopy, nanohole, proton exchange membrane, 
fuel cell, radiation grafting. 
